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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betritft ein Vertahren zur 
zweistuf igen Herstellung von Dinitrotoluol aus Toluol und 
Salpetersaure in Gegenwart von Schwefelsaure. 

Dinitrotoluol (DNT) ist ein Vorprodukt zur Herstel- 
lung von Toluylendiisocyanat (TDI). Technisch wird DNT 
durch Umsetzung von Toluol mit Nitriersaure, einem 
Gemisch aus Salpeter- und Schwefelsaure gewonnen 
(DE B 1 468 362; T. Urbanski. Chemistry and Techno- 
logy of Explosives. Pergamon Press 1964; Ullmanns 
EncyWopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 
17, S. 392, Verlag Chemie, Weinheim 1979). Dabei wird 
durch Umsetzung von Toluol mit einer verdOnnten 
Nitriersaure zunachst Mononitrotoluol (MNT) herge- 
stellt. Nach Abtrennung der gebrauchten Schwefelsaure 
(im folgenden als "Absaure" bezeichnet) wird dieses 
MNT in einer zweiten Stufe mit einer starker konzentrier- 
ten Nitriersaure zu DNT umgesetzt Beide Reaktionsstu- 
fen werden isotherm, d.h. unter Kuhlung durchgefuhrt. 
Da die Nitrierung eine sehr stark exotherme Reaktion ist, 
ist der erforderliche KOhlaufwand hoch. 

Beim zweistuf igen ProzeB fallen zwei Absauren an, 
die nach Aufstockung mit Salpetersaure wieder zuruck- 
gefuhrt werden. Die Ruckfuhrung ist bei der Absaure der 
2. Stufe direkt mOglich. Diese Absaure ist noch so kon- 
zentriert, daB sie ohne vorherige Aufkonzentrierung in 
der ersten Stufe wieder eingesetzt werden kann. Die 
Absaure aus der ersten Stufe bedarf dagegen einer Auf- 
konzentrierung zur Entfernung mindestens des ReaWi- 
onswassers, um wieder eingesetzt werden zu konnen. 
Die hierzu gebrauchlichsten Verfahren sind das Pauling- 
Verfahren (Bodenbrenner, von Plessen, Vollmuller, 
Dechema-Monogr. 86 (1 980), 1 97) und die Eindampfung 
im Vakuum (Winnacker, KOchler. Chem. Technol., Bd. 2, 
Anorg. Technol. 1, 4. Aufl., 1982, S. 70 bis 72). All diesen 
Verfahren ist gemeinsam, daB sie mit hohem Energie- 
einsatz arbeiten und demzufolge aufwendig und kost- 
spielig sind. 

Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist der vorzugs- 
weise Einsatz von teurer, hochkonzentrierter Salpeter- 
saure zur Wiederherstellung der Nitriersaure aus den 
Absauren. Verdunnte Salpetersaurequalitaten wie 
Azeotrop- Oder Schwachsaure, die deutlich preiswerter 
sind, konnen prinzipiell zwar verwendet werden, jedoch 
ist der zusatzliche Energieaufwand erheblich. 

Die hier genannten Nachteile sind nicht spezifisch 
fur die Nitrierung von Toluol, sondern treffen auch auf die 
Nitrierung anderer Aromaten zu. 

Aus den oben genannten Grunden sind schon seit 
Jahren Bestrebungen im Gange, die Nitrierverfahren in 
den aufgefuhrten Punkten zu verbessern. 

Durch adiabatische Reaktionsfuhrung bei der 
Mono-Nitrierung von Benzol gelang eine Verbesserung 
in energetischer Hinsicht. und es war verfahrenstech- 
nisch einfach moglich. verdunnte Salpetersauren einzu- 
setzen. Dieses Verfahren wird mittlerweile auch 
groBtechnisch ausgeubt (US 3 928 475. US 4 021 498, 
US 4 091 042, US 4 453 027, EP-A 436 443). 



Das adiabatische Verfahren konnte auch auf die 
Herstellung von DinHroaromaten angewendet werden 
(EP-A 597 361). Hier wird Toluol einstufig mit Nitrier- 
saure zu DNT umgesetzt. Durch Verwendung von 

5 Nitriersauren spezieller Zusammensetzung ist es mog- 
lich, den NitrierprozeB adiabatisch zu betreiben und die 
Reaktionswarme im System zu konservieren. Ein Kuh- 
len des Prozesses wie beim herkommlichen isothermen 
Verfahren ist nicht mehr erforderlich, wodurch teure 

10 Kuhlleistung eingespart wird. Nach Trennung der Pha- 
sen wird die heiBe Absaure im Vakuum verdust und die 
Reaktionswarme des Prozesses zur Aufkonzentrierung 
der Absaure genutzt. Aufgrund der adiabatischen Reak- 
tionsfuhrung und der damit verbundenen hohen Reakti- 

is onstemperatur ist der ProzeB zudem pradestiniert fOr 
den Einsatz von verdOnnten Salpetersauren. Je nach 
eingesetzter Salpetersaurequalitat ist kein bzw. nur noch 
ein geringes Aufheizen im Aufkonzentrierschritl erforder- 
lich. 

20 Nachteilig an diesem Verfahren ist der hohe Anteil 
an ortho-DNT im Vergleich zur isothermen Fahrweise. 
Dies ist auf die hohere Reaktionstemperatur wahrend 
der Nitrierung zuruckzufOhren. Ortho-DNT ist ein uner- 
wunschtes Gemisch aus DNT- Isomer en mit ortho-stan- 

25 digen Nitrogruppen (2,3-. 3.4-DNT), welches bei der 
TDI- Herstellung nicht verwendet werden kann. Es stellt 
daher ein Abfallproduk! dar und muB mit betrachtlichem 
Aufwand abgetrennt werden. 

Auch das Wassische, isotherme Nitrierverfahren lie- 

30 fert einen gewissen Anteil an ortho-DNT, allerding liegt 
dieser nicht so hoch wie beim adiabatischen Verfahren. 
Die Abtrennung der ortho-DNT- Isomeren erfolgt norma- 
lerweise nach der Hydrierung auf der Amin-Stufe und 
erfordert eine sehr gut trennende Kolonne, da sich der 

35 Siedepunkt des abzutrennenden Produktes nur wenig 
von dem des gewunschten Amins unterscheidet. Aus 
diesem Grunde ist das Einstellen eines hohen Rucklauf- 
verhaltnisses notwendig, was die Destillationskosten 
deutlich in die Hohe treibt Da fur das abtgetrennte ortho- 

40 Amin keine Verwendung existiert, ist ein Mehranfall an 
diesem Produkt einem Ausbeuteverlust gleichzusetzen. 
Daruberhinaus verursacht ein Mehranfall an ortho-DNT 
auch Zusatzkosten in der Hydrierung sowie bei der Ver- 
nichtung des unerwOnschten Produktes. 

45 Ein weiterer Nachteil des adiabatischen Nitrierver- 
fahrens offenbart sich bei der Aufkonzentrierung der 
Absaure. Diese Absaure enthalt geloste Organika, im 
wesentlichen gelostes DNT. Dieses ist wasserdampf- 
f luchtig und wird bei der Aufkonzentrierung der Absaure 

so weitgehend mit ausgedampft. Die modernen und siche- 
ren Vakuumverfahren erfordern niedrige Kondensati- 
onsbedingungenfOr das verdampfte Wasser. Bei diesen 
Temperaturen kristallisiert DNT aus und fuhrt zu Bela- 
gen im Kondensationssystem. 

55 Dieses Problem besteht zwar auch beim isothermen 
Verfahren, hier behilft man sich jedoch durch Einspritzen 
von MNT in die heiBen Brudengase (DE-A 3 409 719). 
Auf diese Weise wird das Brudenkondensat durch 
Schmelzpunkterniedrigung flussig gehalten und Ver- 
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stopfungen werden vermieden. Dieses ist beim bekann- 
ten adiabatischen Verfahren nicht moglich. 

Aufgabe war es, die Dinitrierung von Aroamten. ins- 
besondere von Toluol, dahingehend zu verbessern, daB 
ein niedriger Gehalt an ortho-DNT entsteht und darOber- 
hinaus die obigen Probleme bei der ALrfkonzentrierung 
der Abjure vermieden werden. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise durch 
das erfindungsgemaBe zweistufige Verfahren gelost 
werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein zweistufiges Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von Dinrtrotoluol- 
Isomerengemischen mit geringem ortho-DNT-Anteil 
durch Nitrierung von Toluol, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man in der ersten Stufe Toluol und 
Nitriersaure, bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an 
anorganischen Bestandteilen, die sich im wesentlichen 
aus 60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.-% 
Salpetersaure und mind est ens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organischen 
Bestandteilen. die zu 70 bis 100 % aus Nitrotoluol-lso- 
meren und zum Rest aus Nebenprodukten bestehen. in 
einem kontinuierlich betriebenen Reaktor isotherm bei 
Temperaturen von 0 bis 100°C unter Einstellung eines 
Molverhattnisses von Salpetersaure: Toluol von minde- 
stens 0.7:1 und hochstens 1,2:1 zur Reaktion bringt, 
anschlieBend die Phasen trennt, die in der ersten Stufe 
abgetrennte organische Phase (hauptsachlich Mononi- 
trotoluol; MNT) unter adiabatischen Bedingungen bei 
Temperaturen von 20 bis 200°C. vorzugsweise 40 bis 
180°C. besonders bevorzugt von 60 bis 170°C, mit einer 
Nitriersaure, bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an 
anorganischen Bestandteilen, die sich im wesentlichen 
aus 60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.-% 
Salpetersaure und mindestens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organischen 
Bestandteilen, die zu 70 bis 100 % aus NrtrotoluoMso- 
meren und zum Rest aus Nebenprodukten bestehen. zur 
Reaktion bringt, wobei das Molverhaltnis von Salpeter- 
saure zu Mononitrotoluol mindestens 0,7:1 und hoch- 
stens 1 .2:1 betragt, anschlieBend die Phasen trennt und 
die Saurephase aus der zweiten Stufe durch Entspan- 
nungsverdampfung gegebenenfalls unter gleichzeitiger 
Warmezufuhr von mindestens 5 % des Wassers destil- 
lativ befreit und nach Zugabe von 50 bis 100 Gew.-%iger 
Salpetersaure kontinuierlich in die Reaktion zuruckfuhrt. 

Bevorzugt wird den Bruden aus der Aufkonzentrie- 
rung der Saurephase aus der zweiten Stufe Mononitro- 
toluol (MNT) aus der ersten Stufe vor deren 
^Condensation zugesetzt. 

Die Menge an zugesetztem MNT wird so gewahlt, 
daB das Brudenkondensttlussig ablauft und keine festen 
Belage bildet. Dies ist der Fall, wenn in der organischen 
Phase des Brudenkondensates ein Gewichtsverhaltnis 
von MNT zu DNT von 2:1 bis 10:1 vorliegt. Die organi- 
schen Bestandteile des Brudenkondensates werden 
nach Phasentrennung in die erste Oder in die zweite 
Nitrierstufe zuruckgefuhrt. 



Die Absaure aus der ersten Stufe wird bevorzugt 
ebenfalls von mindestens 5 % des Wassers destillativ 
befreit und nach Zugabe von 50 bis 100 Gew.-%iger Sal- 
petersaure kontinuierlich in die Reaktion zurOckgefOhrt. 

5 Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein 

niedriger ortho-DNT-Gehart erzielt wird, wenn die erste 
Stufe (zum Mononitrotoluol) isotherm und die zweite 
Stufe (von MNT zum Dinitrotoluol) adiabatisch gefuhrt 
wird. Durch dieses erfindungsgemaBe Verfahren werden 

10 ortho-DNTGehalte erzielt, die nicht uber den Gehaften 
beim herkommlich isotherm gefuhrten Verfahren Hegen 
(s 4,5 Gew.-%). Durch die adiabatische Fahrweise in der 
zweiten Stufe bleiben die Nutzung der Reaktionswdrme 
im ProzeB und der Einsatz von verdunnter Salpetersaure 

75 erhalten. 

Besonders vorteilhaft ist dieses Verfahren auch 
beim UmrOsten alter bestehender, zweistufiger, isother- 
mer Nrtrieranlagen auf die neuere adiabatische Techno- 
logie. Die bereits vorhandene isotherme erste Stufe 

20 kann voll genutzt werden, so daB nur die adiabatische 
zweite Stufe umzurusten ist. 

Beispiel 1 

25 92.1 4 g/h Toluol (1 mol/h) und 895 g/h (1 .08 mol/h) 
Nitriersaure der Zusammensetzung 71,9:7,650,5 
(Gew.-% H2S0 4 :HN03:H20) werden kontinuierlich in 
einem Reaktor bei 40°C unter Kuhlung isotherm zur 
Reaktion gebracht. Die Phasen werden getrennt, die 

30 Absaure wird im Vakuum aufkonzentriert und nach Auf- 
stockung mit 60%iger Salpetersaure in die Reaktion 
zuruckgefuhrt. Die abgetrennte organische Phase wird 
unter adiabatischen Bedingungen mit 1890 g/h (1,08 
mol/h) Nitriersaure der Zusammensetzung 

35 77,9:3.6:18.5 (Gew.-% H2S0 4 :HN0 3 :H20) bei einer 
Starttemperatur von ca. 120°C (resultiert durch 
Mischung mit der ruckgefuhrten aufkonzentrierten 
Absaure des adiabatischen Nitrierschrrtts) kontinuierlich 
umgesetzt Nach Trennung der Phasen wird die Saure- 

40 phase im Vakuum aufkonzentriert. Urn Ablagerungen im 
Kondensationsteil zu vermeiden. werden 9 g/h MNT aus 
der ersten Nitrierstufe in die uberhitzten Bruden des Ein- 
dampfers gegeben. Die aufkonzentrierte Absaure wird 
nach Aufstockung mit 60%iger Salpetersaure in den 

as adiabatischen Nitrierschritt zuruckgefuhrt, ebenso die 
organischen Bestandteile des BrOdenkondensates. Es 
werden 180 g/h (99 Gew.-%) Dinitrotoluolisomerenge- 
misch isoliert. Der Gehalt an ortho-DNT betragt 4.1 
Gew.-%. 

50 

Beispiel 2 

92, 14 g/h Toluol (1 mol/h) und 1063 g/h (1,08 mol/h) 
Nitriersaure der Zusammensetzung 72,5:6.451,1 
55 (Gew.-% H2S0 4 :HN03:H20) werden kontinuierlich in 
einem Reaktor bei 40°C unter Kuhlung isotherm zur 
Reaktion gebracht. Die Phasen werden getrennt, die 
Absaure wird im Vakuum aufkonzentriert und nach Auf- 
stockung mit 60%iger Salpetersaure in die Reaktion 
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zuruckgefuhrt. Die abgetrennte organische Phase wird 
urrter adiabatischen Bedingungen mil 586.6 g/h (1.08 
mol/h) Nitriersaure der Zusammensetzung 
73.6:11.6:14.8 (Gew-% HzSO^HNC^HjO) bei einer 
Starttemperatur von ca. 60°C kontinuierlich umgesetzl 5 
Nach Trennung der Phasen wird cfie Saurephase im 
Vakuum aufkonzentriert. Um Ablagerungen im Konden- 
sationsteil zu vermeiden. werden 4,5 g/h MNT aus der 
ersten Nitrierstufe in die uberhitzten Bruden des Ein- 
dampfers gegeben. Die aufkonzerrtrierte Absaure wird w 
nach Aufstockung mit 98.5%iger Salpetersaure in den 
adiabatischen Nitrierschritt zuruckgefOhrt, ebenso die 
organischen Bestandteile des Brudenkondensates. Es 
werden 180 g/h (99 Gew.-%) Dinitrotoluolisomerenge- 
misch isolierl Der Gehatt an ortho-DNT betragt 4.0 JS 
Gew.-%. 

Belsolel 3 

92.14 g/h Toluol (1 mol/h) und 895 g/h (1 .08 mol/h) 20 
Nitriersaure der Zusammenselzung 71,9:7.6:20.5 
(Gew.-% H 2 S0 4 :HN03:H20) werden kontinuierlich in 
einem Reaktor bei 40°C unter Kuhlung isotherm zur 
Reaktion gebracht. Die Phasen werden getrennt. die 
Absaure wird im Vakuum aufkonzentriert und nach Auf- 25 
stockung mit 60%iger Salpetersaure in die Reaktion 
zuruckgefuhrt. Die abgetrennte organische Phase wird 
unter adiabatischen Bedingungen mit 1173,1 g/h (1,08 
mol/h) Nitriersaure der Zusammensetzung 
76,9:5.8:17,3 (Gew.-% H 2 S0 4 :HN03:H20) bei einer 30 
Starttemperatur von ca. 100°C kontinuierlich umgesetzl 
Nach Trennung der Phasen wird die Saurephase im 
Vakuum aufkonzentriert. Um Ablagerungen im Konden- 
sationsteil zu vermeiden. werden 7 g/h MNT aus der 
ersten Nitrierstufe in die uberhitzten Bruden des Ein- 35 
dampfers gegeben. Die aufkonzerrtrierte Absaure wird 
nach Aufstockung mit 68%iger Salpetersaure in den 
adiabatischen Nitrierschritt zuruckgefuhrt. ebenso die 
organischen Bestandteile des Brudenkondensates. Es 
werden 180 g/h (99 Gew.-%) Dinitrotoluolisomerenge- 40 
misch isoliert. Der Gehalt an ortho-DNT betragt 4,1 
Gew.-%. 

Patentanspruche 

45 

1 . Zweistuf iges Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Dinitrotoluol- Isomer engemisch en durch 
Nitrierung von Toluol, dadurch gekennzeichnet, daB 
man in der ersten Stufe Toluol und Nitriersaure. 
bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an anorgani- so 
schen Bestandteilen, die sich im wesentlichen aus 
60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.-% 
Salpetersaure und mindestens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organi- 
schen Bestandteilen, die zu 70 bis 1 00 % aus Nitro- ss 
toluol -Isomer en und zum Rest aus Nebenprodukten 
bestehen, in einem kontinuierlich betriebenen Reak- 
tor isotherm bei Temperaturen von 0 bis 100°C unter 
Einstellung eines Molverhaltnisses von Salpeter- 



saure: Toluol von mindestens 0.7:1 und hochstens 
1,2:1 zur Reaktion bringt. anschlieSend die Phasen 
trennt die in der ersten Stufe abgetrennte organi- 
sche Phase unter adiabatischen Bedingungen bei 
Temperaturen von 20 bis 200°C mit einer Nitrier- 
saure. bestehend aus (i) 80 bis 1 00 Gew.-% an anor- 
ganischen Bestandteilen, die sich im wesentlichen 
aus 60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.- 
% Salpetersaure und mindestens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organi- 
schen Bestandteilen. die zu 70 bis 100 % aus Nitro- 
toluol-lsomeren und zum Rest aus Nebenprodukten 
bestehen, zur Reaktion bringt, wobei das Morver- 
haltnis von Salpetersaure zu Mononitrotoluol minde- 
stens 0.7:1 und hochstens 1.2:1 betragt, 
anschlieBend die Phasen trennt, die Saurephase 
durch Entspannungsverdampfung gegeben entails 
unter gleichzeitiger WSrmezufuhr von mindestens 5 
% des Wassers destillat'rv befreit und nach Zugabe 
von 50 bis 100 Gew.-%iger Salpetersaure kontinu- 
ierlich in die Reaktion zuruckfuhrt. 
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